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@ Verfahren zur HerstelJung von niedermolekularen Celiuloseethern 

@ Niedermolekulare Ceiluloseether, die els Oberzugsmeteri* 
al fur feste Dosiereinheiten geeignet sind, werden durch 
Bestrehlung einer Mrschung aus einem hdhermolekularen 
Ceiluloseether und einer Base mit Elektronen erhalten. 
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- Beschreibung 

Die anwendungstechnischen Eigenschaften von Celluloseethem werden stark von deren Molmasse bzw. der 
Viskoslt&t ihrer Ldsungen beeinfluBt Die Molmasse der Celluloseether ergibt sich dabei aus dem P lymerisa- 
s d nsgrad und der Molmasse der Polymergnmdbatisteine. Hochmolekulare CeDul seether werden in geringen 
Konzentradonen als Wasserbindemittel Verdickungsmittel und Emulsionsstabilisatorent z. B. in der Medizin» 
Pharmazie, Kosmedk, Papier-, Texdl-, Dntck- und Baust ffindustrie etngesetzt S lien dagegen die Filmbil- 
dungseigoischaften des Celluloseethers ausgenutzt werden* 1st es notwendig, konzentrierte Ldsuntgen herzustd- 
len. Dies ist mit niedermolekularen Produkten mdglich, die in Wasser keine hohe Viskositat entwickeln. 
10 Niedermolekulare Celluloseether sind grunds§tzlich auf zwei verschiedenen Wegen hersteUbar. Entweder 
geht oian von niedennolekularer Cellulose aus und verethert diese, oder man fuhrt bei oder nach der Herstellung 
des Celluloseethers eine Depolymerisadonbb auf das gewQnschte niedrige Molekulargewicht durch. 

Am einfachsten ist die Steuerung des Molekulargewichts des Celluloseethers Ober den Polymerisationsgrad 
des eingesetzten Zellstoffs zu erreichen. Da die handelsOblichen Zellstoffe aber ein nach unten begrenztes 
15 Molekulargewicht besitzen, ist es in der Praxis in der Regel notwendig, bei der Herstellung sehr niedennolekula- 
rer Celluloseether einen Depolymerisadonsschritt vorzunehmen, welcher produkdonsintegriert erfolgen kann. 

Der fur die Herstellung von niedermolekularen Celluloseethem erforderliche Molekulargewichtsabbau kann 
unter Einsatz von energiereicher ionisierender Strahlung wie Elektronenstrahlen oder y-Strahlen erfolgen. 

Die Y'Bestrahlung weist gegenOber der Elektronenbestrahlung mehrere Nachteile auf. Zum einen erfordert 
20 eine permanente Strahlungsquelle aufwendige AbschirmungsmaBnahmen, und die Strahlungsquelle emitdert 
auch bei Nichtbenutzung Strahlung. Zum anderen kommt es bei der Bestrahlung zur Abspaltung von Subsdtu- 
enten vom Celluloseether m Form von Dealkylierungen und Dealkox^rungen (FA. Blouin et aU Textile 
Research Journal 34, 153- 158 (1964)). 

DE-A-19 28 045 beschreibt ein Verfahren zur Herstelluqg von wasserldsUchen CeHubseetherprodukten mit 
25 niedriger Viskosit&t durch Elektronenbestrahlung. Als Ausgangsmaterial werden hierbei hdhermolekulare und 
im wesendichen trockene f este Celluloseprodukte eingesetzt, deren Feuchtigkeitsgehalt < 4 Chew.- % ist Die zu 
bestrahlende Schicht des m Form von Einzelteildien voriiegenden Celluloseethers besitzt dabei eine im wesent- 
lichen gleichmaBige Hefe, welche ungeffihr der Eindringdefe des Elektronenstrahls entspricht Hieraus resul- 
dert, daB im wesendlchen die gesamte Stahlungsenergie absorbiert wird und eine mdglichst gleichm&Bige 
30 Bestrahlung erfolgt Die Schicht des zu bestrahlenden Celluiosematerials wird mit einer solchen Gesdiwindig- 
keit dttfch den Elektronenstrahl geschickt, daB die gewOnschte Strahlungsdosis erzielt wird. Das auf diese Weise 
behandehe Produkt wird nach der Bestrahlung grOndlich vermischt, urn einen Celluloseether mit mdglichst 
gleichmSBigen Eigensdiaften zu erhalten. 

Es ist f emer bekannt» daB es auch bei der Bestrahlung von festem Cellulosematerial mit Elektronenstrahlung 
35 zur Bildung von Carboxylgruppen kommt (F.C Leavitt» J. Polym. ScL 51(1961), 349ff.; K. Fischer, W. Goldberg, M. 
Wilke, Lenzinger Berichte 59 (1985), 32ff.). Schon nadi einer geringen Strahlungsdosis sinkt der pH-Wert emer 
w&Brigen Ldsung des bestrahlten Celluiosematerials durch die gebildeten sauren Gruppen deudich aix Eine 
Erhdhung der Strahlungsdosis fOhrt zu einer weiteren Absenkung des pH-Wertes unter Ann^enmg an einen 
Grenzwert, welcher durch den pK«-Wert und die Maximalkonzentradon an sauren Gruppen vorgegeben ist 
40 Saure Gruppen beeintrSchtigen die Lagerstabilit&t des Celluloseethers nachhaldg und kdnnen zu Vemetzungen 
fQhren, wodurch die anwendungstechnischen Eigenschaften erheblidi verftndert werden. 

WaBrige L5simgen von Celldoseethem, die zuvor in hinreichend trockenem Zustand zimi Zweck des Moleku- 
largewichtsabbaus mit ionisierender Strahlui^ wie y-Strahlung oder Elektronenstrahlung, bestrahlt wtuxien, 
zeigen bei der Lagerung eine stetig fortschreitende Viskositlltsabnahme. Aus US- A-3,1 08,890 ist belcannt, daB 
45 eine derardge Viskosititsabnahme nicht auftritt, wenn der bestrahlte Celluloseether in einem wafirigen Medium 
aufgeldst wird und dieser LOsung anscfalieBend eine gewisse Menge einer alkaiiscfaen Verbiiklung zugesetzt 
wii4f die so bemessen ist, daB die Ldsung des Celluloseediers einen pH-Wert zwisdien 5,5 und 1 1,5 besitzt Als 
alkafische Verfomdungen werden Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxide und Salze schwadier Sauren sowie 
Anunoniak, Amine und quatemare Ammonhun-VerfoinduQgen oder Komplexe eingesetzt 
50 Aus US-A-2J895,891 ist femer bekannt daB bei der Bestrahlung von Salzen von Cellulosematerialien, z. B. 
Katrium-Carboxymethylcellulose, mit ionisierender Strahlung ein Molekulargewichtsabbau eintritt, und zwar 
unabhangig davon, ob die Sake der CeUulosematerialien in wftBriger Ldsung oder in trockenem Zustand 
bestrahlt werden. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Cellulosee- 
55 them zur VerfQgung zu stellen, so daB die erhaltenen niedermolekularen Celluloseether eine hohe Lagerstabili- 
t^tbesitzen. 

Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Celluloseethem durch 
Bestr^ung eines hdhermolekularen Celluloseethers mit beschleunigten Elektronen, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist»daB eine Mischung aus einem hohermolekularen Celluloseether und einer Base der Elektronenstrah- 
60 lung ausgesetzt wird. 

AJs Ausg;angsmaterial dienen hdhermolekulare Celluloseether, die je nach Verethemngsgrad eine mitdere 
Mohnasse SAri von 50 000 bis 500 000 g/mol besitzen. Zur Ermitdung der mitderen Molmasse Mij der Cellulosee- 
ther werden LOsungen der Celluloseether mit dem^Ubbelohde Kapillarviskosimeter vermessen und dann nach 
Staudinger das Viskosit&tsmittel der Molmasse errechnet (siehe z. B. Krfissig, A, "Cellulose: Stmcture, 
65 accessebillty and reactivity Gord n & Breach Science Publishers, Yverdon, Schweiz, 1993, S.44 fQ". ^em 
Yiskositatsmittel der Mohnasse fil^ von 50 000 bis 500 000 g/m 1 entspricht erne Ldsungsviskositit nn Bereich 
von 20 bis Qber 200 000 mPas (gemessen nach DIN 53 015 bei 20^C in emer 2 gew.-%igen w&Brigen Ldsung im 
Hdpplerschen KugelfallviskostmeterX 
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Im erfindungsgemflBen Verfahren kdnnen alle gingigen Celluloseether mit entsprediend hohem Molekular- 
gewicht eingesetzt werden. Ifare Herstelhmg erfolgt nach bekannten Verfahren durch Veretherung von Cellulo* 
se in alkalisdiem Medium. Gebr&uchliche Veretherungsreagenzien fflr die Cellulose sind beispielsweise Alkylha- 
logenide, Alkyienoxide oder HalogencarbonsSuren. 

Geeignete Celluloseether sind sowohl nichtionische CeDuloseether als audi anionische Celluloseether wie 5 
Alkylcelluloseether. z. R Methylcellutose (MC) oder Ethylcellulose (EC), Hydroxyalkylcelluloseether, z. K Hy- 
droxyeth^cellulose (HEC) oder Hydroxypropylcellul se (HPC) der deren Mischether wie Alkylhydroxyalkyl- 
celluloseether, z. R Methylhydroxyethylcellulose (MHEQ oder Methylhydroxypropylcellulose (MHPQ, Butyl- 
hydroxyethylcellulose (BHEC), Etfaylhydroxyethylcenulose (EHEQ, Methylhydroxybutylcellulose (MHBQ, Al- 
IqihydroxyaDcyihydroxyalkylcelluIoseether, z. K MethyDiydroxyetiijIhydroxypropylcellulose (MHEHPCX Al- lo 
kylcarboxyalkykellulose, z. B. Methyicarboxymethyicellulose (MCMQ* Alkylhydroxyalkylcarboxyalkyloeflulo- 
secther, z, R MethyOiydroxyethyicaitoxymethyloelluiose (MHECMQ oder Methylhydroxypropylcarix>xyme- 
thylceilulose (MMPCMQ, AJk^ydroxyalkyihydroxyalkylcarboxyalkylceUuloseether, z. B. Methylhydroxyeth^- 
hydroxypropylcarboxymeth^cellulose (MHEHPCMCX oder die jeweiligen sulfoalkylgruppenhaltigen Derivate 
der genanntra Verbindungen. 15 

Bevorzugt werden im erlFindungsgemaBeQ Verfahren MethylceDulose und nichtionische oder ionische Methyl- 
cellulosemischether sowie Hydroxyethylcellulose und nichtionische oder ionische Hydroxyethylcellulosemi- 
schether eingesetzt Unter nichtiom'schen bzw. ionischen Methyl- bzw. Hydroxyethylcellulosemischether werden 
dabei Cellulosematerialien verstanden, die neben den Methyl- bzw. Hydroxyethylsubstituenten nichtionisctie 
Alkyl- und/oder Hydroxyalk>1-Substituenten und/oder ionische Carfaoxyalkyi- oder Sulfoalkyl-Substituenten 20 
mit 1 bis 4 C-Atomen m der Aikyikette enthalten. 

Besonden bevorzugt werden im erfmdungsgemgBen Verfahren MethylceDulose und nichtionische Methylcel- 
lulosemischether wie MethyllQfdroxyprop^cellulose (MHPQ sowie Hydroxyethylcellulose und nichtionische 
Hydroxyethyicellulosemischether wie Hyroxyethylhydroxypropyicellulose (HEHPQ emgesetzt 

Die im erfindungsgemafien Verfahren emzusetzenden Celluloseether besitzen flblicherweise emen Feuchtig- 25 
keitsgehalt von nuudmal 8 Gew.- %, bezogen auf die Gesamtmasse des Celliiloseethers und em Scfaattge^cht 
von 0,2 bis 0,7 g/cm\ Bei SdiQttgfitem wird die Dichte in Form des SchOttgewichtes angegeben. 

Als basische Verbindungen werden wasserldsliche anorganische Salze emgesetzt, die eine Pufferwirkung 
besitzen. Bevorzugt werden die Carbonate, Hydrogencarbonat^ Phosphate und/oder Hydrogenphosphate der 
AlkallmetaOe emgesetzt, besonders bevorzugt sind die Carbonate und/oder Hydrogencarbonate der Alkalime- 30 
talle. 

Die der Bestrahlung mit beschleunigten Elektronen auszusetzende Mischung aus hdhermolekularem Cellulo- 
seether und Base wird flblkherweise hergestellt, mdem man zunichst den Celluloseether und die Base getrennt 
voneinander fein mahlt und absiebt (bei Celluloseethem m Pulverform bis auf eine KomgroBe < 200 ^m und bei 
Celluloseethem in Granulatform bis auf erne KomgrSBe < 500 \im). Im AnschluB an den Siebvorgang wird in 35 
einem geeigneten Mischaggregat, beispielsweise emem Pflugscharmischer oder emem SchrSgblattmischer, eine 
mnige Mischung aus dem Celluloseether und der basisdien Substanz herstellt 

In einer weiteren Ausfdhrungsfonn wird der hdhermolekulare Celluloseether mit der waBrigen Ldsung einer 
Base besprQht und anschlieBend der feuchte Celluloseether zur Entf emung des QberschOssigen Wassers und zur 
gleichm&Bigen Einstellung der vorstehend genannten KomgrdBe einer MaUtrocknung unterworf ea 40 

Im allgemeinen betrftgt der Basengehalt Qfii bis 4Gew.- %, bezogen auf den Celluloseether. Bevorzugt 
werden 0^1 bis 2 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% der Basc^ bezogen auf den Celluloseether, 
eingesetzt 

Als Strahlenquellen eignen sich sowohl kontinuierliche als auch gepulste Elektronenstrahlbeschleuniger, d. h. 
dem Celluloseether kann erne bestimmte Strahlungsdosis entweder kontinuieriich mit geringer Intensitat oder in 45 
kurzen IntervaOen mit hOherer Intensitftt zugefdhrt werden. Bd der Elektix)nenbestrahlung dringen die be- 
schleunigten Elektronen in die bestrahlte Materie ein» dabd kommt es zur Anregung und lonisierung von 
MoIekOlen im bestrahlten Material (teilweise unter Bildung von Sekundftrelektronen) und zum Bnich von 
Bindungen m der Hauptkette des Makromolekflls unter Bildung von Radikalen, wodurch das mitdere Moleku- 
largewichtreduziertwird. 50 

Zur Charakterisierung des Verfahrens der Elektronenbestrahlung ist besonders die Energiedosis^ d. L die 
Qbertragene Strahlungsenergie pro Masseneinheit, von Bedeutung. Die Einheit der Energiedosis ist Gray (Gy) [1 
Gy = 1 J/kgJ 

Oblicherweise betrSgt die Energiedosis 5 bis 500 Gy. 

Die Eindringtief e von hochenergetischen Elektronen ist von ihrer Energie abh&ngig, sowie von der Dichte des 55 
zu bestrahlenden Materials. Eine Berechnung der Eindringtief e s ist nach folgender Formel moglidi (Formel I) 

s = l/(p(5,l^E-2.6) (0 

wobei s die Emdringtief e in mm, <p die Dichte (hier: SchGttgewicht) des zu bestrahlenden Materials in g/cm^ und 60 
E die Energie des Strahls der beschleunigten Elektronen in MeV ist 

Die Energie des Strahls der beschleunigten Elektronen h&ngt von der Beschleunigungsspannung ab. Somit ist 
for ein Material mit dner gegebenen Didite die nutzbare Ebdringtiefe durch die Wahl der Beschleunigungs- 
spannung einstellbar. Das Schfittgewicfat der hShermolekularen Celluloseedier liegt im allgemeinen zwischen 0,2 
bis 7 g/cm'. Prinzipiell ist es vorteilhaft mit Beschleunigungsspannungen Ober i MV zu arbeiten. Bevorzugt sind 65 
Beschleunigungsspannungen un Bereicfa von 1 bis 10 MV, besonders bevorzugt von 5 bis 10 MV. Um eine 
unndtige Erwarmung des Produktes zu vermeiden, empfiehlt es sich, bei hohen gewlinschten Gesamtenergiedo- 
sen die Bestrahlung in mehreren DurehUUifen mit jeweils einem Bmchteil der angestrebten Gesamtdosts 
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dunchzufOhreiL 

Bei einer Dichte (SchOttgewicht) der zu bestrahlenden CeUuJoseether von 0^ bis 0,7 g/cm^ betrSgt die 
Eindringtiefe s bei einer Beschleunigungsspannung zwischen 1 und 10 MV bis zu 160 mm. 

Die Energieabgabe an das Pr dukt, dh. die Energiedosis, ist Qber die Reichweite der Elektronen nicht 
5 konstant, wodurch sich audi die vom Produkt absorbierte Strahiungsdosis (Strahlongsenergie pro Massenem- 
heit) dber die Reichweite der Elektronen Sndert 

Als ptimale Eindringtiefe s(opt) im Hinblick auf eine mdglidist gleichmaBige Strahiungsdosis Qber die 
Schichtdick des Produkts bei einseitiger Bestrahlung wird in der Regel ein Wert von ca. 2/3»5 bezcichnet, bei 
dem die absorbierte Strahhingsencrgie auf beiden Produktstimseiten gleidi groB 1st, d. h. auf der der Strahlungs- 
10 quelle zugewandten und der der Strahlungsquelle abgewandten Oberfliche des Produkts. 

Eine bessere wirtschaftliche Ausnutzung der Strahlungsenei^gie kann dariiberhinaus erreicht werden, wenn 
das Produkt von beiden Seiten (gleichzeitig oder nacheinander) bestrahlt wntL In diesem Fall liegt die optimale 
Sdiichtdicke s(opt) bei emem Wert von 1 j6*s. 

Oblicherweise wird die zu bestrahlende Mischung aus hdhermolekularem Celluloseether und Base in Form 
15 emer mdgUchst gleichm&Big tiefen Sdiicht durch die Strahlung der beschleunigten Oektronen gefOhrt. beispiels- 
weise auf emem Fdrderband, und zwar nut dner Geschwindigkeit. die zur Erreichung der gewOnschten Strah- 
iungsdosis ndtig ist Die zu vcrwendende Sdiichtdicke wird dabei gemaB den zuvor genannten Methoden 
bestimmt 

Durch die Hektronenbestrahlung der Mischung aus hdhermolekularem Celluloseether und Base kann der 
20 Pcbmcnsationsgrad derart vermindert werden, daB die bestrahlten CeDuloseether in emer 2 gew- %igen 
waBngen L6sung Viskositaten bis unter 2 mPas aufweisen (gemessen nach DIN 53 015)l Vorzugsweise besitzen 
die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten CeDuloseether eme Ldsungsviskositat von 2 bis 50 
mPas. was emem VIskositatsmittel der Mohnasse M,, von ca. 1000 bis 50 000 entspricht 
Das erfmdungsgemaBe Verfahren erlaubt es, die Einstellung des angestrebten niedrigen Molekulargewichts 
25 gezie t vorzunehmen, ohne daB erne Nachbehandlung ndtig ist Die zur Depolymerisation einzusetzenden 
Ce uloseether kdnnen zuvor problemlos durch Veretherung von CeUulose hohenPolymerisationsgrades herge- 
steut werden, so daB es nur zu geringen Auswaschverlusten und daher audi nur zu einer niedrigen Abwasseite- 
lastung kommt 

Zugleich werden die Nachteae der Elektronenbestrahlung nach dem Stand der Technik vermiedeiL indem 
30 durch Bestrahlung emer Mischung aus hahermolekularcm CeUuloseether und Base die sich bei der Bestrahluns 
bildenden sauren Gnippen abgepuffert werden. Es vrird somit ein niedermoiekularer CeUuloseether erhalti^ 
^ ™^ PH-Wert im Bereidi von 6 bis 8^ besltzt, woraus erne hohe Lagerstabili^ 
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Oberraschenderweise wurde auBerdem gefunden, dafi sich nach der Elektronenbestrahlung Mischung aus 
hdhermolekularem CeUuloseether und Base sowohl die LOsOchkeit der Produkte deutlich verbessert als auch die 
Trubung emer wafingen L5sung der Produkte abnimmt (deheTabene4)L 

Damit eignen sich die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergesteUten CeUuloseether fOr Anwendun- 
gen. bej denen sowohl die iClarlosUchkeit als auch minimale RQcfcstandswerte wesenttich smd, wie z. B Kosme- 
tik, f este Dosieremheiten, Zusatz zu keramischen Massen und PolymerisationshilfsmitteL Feste Dosiereinheiten 
B. Tabletten, Dragees, und Kapseto. Zugleich wird die Ware durch die Elektronenbestrahlung sterilisiert 

Die Ernndung wud nachfolgend durdi Beispiele eriautert 



<5 Die Alkylsubstitution wird m der CeUuIoseetherchemie Oblicherweise durch den DSAikyi beschrieben. Der 
DSADcyi ist die mittlere Anzahi an substituierten OH-Gruppen pro Anhydroglucoseeinheit 

Die Hydroxyalkyisubstitution wird ubUcherweise durch den MSHyd««yiik,i beschrieben. Der MSHydnavUk^ ist 
die mittlere Anzahi von Molen des HydroxyaBcyiierungsreageines, die pro mol Anhydroglucoseeinheit etherar- 
tiggebundensind. 

50 Die Viskositat wurde gemaB DIN 53 015 nach der Methode von Hdppler in emem KugelfaUviskosimeter an 
einer2gew.-%igenwaBrigenL5sungbei20^Cbestnnmt 

Beispidel— 4 

55 Bestrahlung von MethyUiydroxypropylceUuloseether (MHPQ in Gegenwart von Natriumcarbonat 

1 kg einer MethyihydroxypropylceUulose (DSMetbyl - 131; MSHydro^dkyi - 0,19) wurde mit 100 in einer 
wasngen Natnumcarbonat-Ldsung besprOht deren Konzentration so bemessen war, daB 03 bis 0,6 Gew.-% 
Natriumcarbonat, bezogen auf den CeUuloseether, emgesetzt wurxien. 
AnschiieBend wurde das Produkt einer Mahltrocknung unterworfea 
60 In den Beispielen 1 bis 4 erfolgte die Elektronenbestrahlung bei einer Schichtdicke von ca. 6 cm in Einzeldosen 
von ca. 10 bis 30 kGy und bei einer Beschleunigungsspannung von 10 MV. In TabeUe 1 sind die gemessenen 
Vi^ositaten sowie die pH-Werte aufgefistet, wobei Beispid 1 ein Vergleidisbeispid darsteUt, bei dem der 
CeUubseether unter den angegebenen Bedingungen. aber ohne Zusatz von Natriumcarbonat bestrahlt wurde. 
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Tabellel 

Elektronenbcstrahlungemer MHPC (DS \$1 ; MS 0,19) in Gegenwart von Natriumcarbonat 



Beispiei 


Gew.-% 
NajCO, 


Gesamtdosis 
(kGy) 


Viskositat 
2 Gew.-% 
(mPas) 


pH-Wert 


1 


0 


0 
20,3 
50,3 
93,4 
163,2 


210 
39 
19 
7,5 
4,6 


5,60 
4,34 
4,06 
3,89 
3,76 


2 


0,30 


0 
50,3 
93,4 
163,2 


170 
16 
7,1 
4,8 


9,91 
7,18 
6,86 


3 


0,45 


0 
50,3 
93,4 
163,2 


170 
14 
7,5 
4,2 


10,41 
7,99 
7,60 
7,28 




0,60 


0 
93,4 
163,2 


150 

7,1 

4,2 


10,46 

7,57 

7,30 



10 



15 



20 



30 



Beisp[ele5i2nd6 

Untersucbm^ an mit mektronenstrahlen bestrahlter MethylhydroxypropyiceUulose im HinbKck atif LSs- 
IichkeitundTYflbungsverhaItenmwaBrigerL6sung. «muui.B. nui wis- 

In Beispiei 6 wurde 1 kg einer MethylhydroxypropyiceUulose (DSMcthyi I ^1; MSH^droiyalkyl 0^4) mit 100 ml 40 
emer waBngen Natnumcarbonat-L5simg besprOht, deren Konzentration so bemS^rdaO 015 bis 
0,6 Gew.-% Natnumcarbonat bezogen auf den CelJuloseether, eingesetzt wuixlea 

AnschlleBend wurde das Produlct emer Mahltrocknung unterworfen. 

Die Hctoonenb wtrahlung erfolgte bei einer Scfaichtdickc von ca. 6 cm In Einzddosen von ca. 20 kGv und bei 
emer Beschleumgungsspannung von 10 MV. ^ 

Beispiei 5 ist cin VergleichsbeispieL bei dem der CeUuIosemischether onter den angegebenen Bedinguneea 
aberohneZusatz von Natnumcarbonat bestrahlt wurde, e^ec". 

Nach der mektronenbesti-aWung wurde erne l%ige LSsung der bestrahlten Produkte in Wasser hergestellt, 
die erhaltene I^sung durch emen Klter mit emer PorengrSBc 20jmi filtriert und der unldsHche Rflckstand 
bestunmt (Tabelle 2)» 

Das Trtbungsverhaltcn der besttahlten Proben wurde ebenfalls an einer 1 gew.- %igen wflBrigen Lasung bei 
emer WeUenlinge von 578 rnn bestumnt wobei die untersuditc Schichtdicke 1 cm betrro 
Die gef undenen Extinktbnswerte smd in TabeUe 2 aufgelistet 



45 



55 



eo 



65 



5 



DE 44 34 280 Al 

TabeUe2 

MHPCnachmektronenbestrahlung(Strahluiigsdosis - 160kGy)(DS13i:MSOi,24) 





Gew.-% 


Ruckstand 


Extinktion 


Beispiel 


NajCO, 


{%) 




5 


0 


0,031 


0,046 




0,15 


0,016 


0,021 




0,3 


0,018 


0,022 


6 


0,45 


0,019 


0,017 




0.6 


0,018 


0,019 



Beispiel? 

Herstellung von FDmtabletten 

Zur HersteMung einer Beschichtungsldsung fflr Filmtabletten wurde Meth^ydn>xypropy!ceUulose (MHPQ 
(DSMetfayi l>8;MSH>dnnyiikyl « 0,24; Viskosit§t » 4,8 mPas) eingesetzt 
1 kg BeschichtUQgsldsung bestand aiis: 
SOgMHPC 

3^ g PolyethylenoxidSOOO 

20gTitandioxid 

egTalkum 

1 gEisenoxidgelb 

8893gWasser. 

Auf Placebo-Tabletten wurde ein 0^1 mm starker FOm aufgebracht, der glatt uid ^eichmaBtg war. Der Film 
f Qhrte zu keiner wesentlichen ZerfoUsverzdgenmg der Tabletten. 

Der eingesetzte Celluloseether wurde hergesteUt durdi Abmischen von 1 kg MHPC (Viskositat = 200 mPas) 
mit einer Ldsung von 6 g Soda in 100 g Wasser und anscfatieBender Mahltrocknung. Die Eiektronenbestrahlung 
mit 161 kGy lieferte ein Produkt, dessen 2 gew.- %ige wfiBrige LGsung einen pH-Wert von Sfi aufwies. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von niedermolekularen Celluloseethem durch Bestrahlung eines hshermole- 
kularen Celluloseethers mit beschleunigten Elektronen» dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus 
einem hdhermotekularen Celluloseether und einer Base der Elektronenstrahlung ausgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der hShermolekulare Celluloseether eme 
mittlere Molmasse Mt| von 50 000 bis 500 000 g/mol besitzt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB em ethyfcelluloseether oder ein nichdoni- 
scher oder ionischer Methyicellulosemischether eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Hydroxyethylcelluioseether oder em 
nichtionischer oder ionischer HydroxyethylceUulosemischether eingesetzt wu*d 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB ein Methylcelluloseether oder ein nichtioni- 
scher Methyicellulosemischether emgesetzt wbxL 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Hydroxyethylcelluioseether oder ein 
nichtionischer Hydroxycellulosemischether eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Base em wasserldsliches 
Salz eingesetzt wird, das erne Puff erwirkung besitzt 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB ab Base Alkalimetallcarbonate, •faydrogencar- 
bonate, -phosphate und/oder -hydrogenphosphate eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Basengehalt 0,01 bis 
4 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf den Cellulosee- 
ther, betrSgt 

10. Verfahren nadi einem der Ansprflche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus einem 
Celltdoseether und einer Base hergestellt wird, indem zunachst der Celluloseether und die Base getrennt 
voneinander fein gemahlen werden, nadifolgend gesiebt werden und anschlieBend m einem Mischaggregat 
gemischt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der gemahlene, als Puhrer vorliegende 
Ceilul seether und die gemahlene Base auf eine KomgrSBe bis zu 200 |im und der gemahlene, als Granulat 
vorliegende CeOuloseether und die gemahlene Base auf eine KorqgrdBe bis zu 500 |im abgesiebt werden. 

12. Verfahren nach emem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Celluloseether mit der 
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waflrigen LSsung einer Base besprOht wird und anschlieBend der feuchte Celluloseethcr einer Mahltrock- 
nung unterworfen wird 

13. Verfahrcn nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Schuttgewicht des zu 
bestrahlenden Cefluloseethen bis 70 g/am? betr§gt 

14. Verfafaren nach einem der Ansprfiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestrahlung mit Hilfe 
eines kontinuieriichen Qektronenstrahlbeschleunigers erf olgt 

15. Verfahren nach einem dw Ansprildie 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Energiedosis 5 bis 500 
Gybetragt 

16. Verwendung der nach dem Verfahren gemSB einem der AnsprQche 1 bis 15 hergestellten niedermoleku- 
laren Celluloseether als Oberzugsmaterial fOr f este Dosiminheiten. 
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